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論文審査の結果の要旨	 
	 
	 perovskite型酸化物は陽イオン（AとB）を含むABO3を標準的な組成としてもち、関連構造の酸化物においては磁性、
誘電性、熱電性、超伝導性等の多種多様な物性を示すことが知られている。通常、Aイオンはイオン半径の比較的大き
なアルカリ金属・アルカリ土類・希土類イオンから、Bイオンはイオン半径の比較的小さな遷移金属イオンから構成さ
れており、特異な物性は酸素に配位されたB遷移金属イオンがその多くを担っている。最近の高温高圧合成技術や薄膜
合成技術の進歩により、perovskite系においてより複雑な組成を有する酸化物が生成されるようになり、その一つとし
て標準的なABO3のAイオン位置の3/4をイオン半径の小さな遷移金属イオンA’で置き換えたいわゆるAサイト秩序型
perovskite型酸化物AA’3B4O12を上げる事ができる。このAサイト秩序型酸化物系ではA’位置とB位置に二種類の遷移金
属イオンを有することができるためこれまでにない多様な磁性が発現されるとともに、複数陽イオンの価数制御から
電荷不均化や電荷移動等の新奇な現象が観測されている。本論文では、Aサイト秩序型酸化物系からLaCu3Fe4O12、
CaCu3Fe4O12、SrCu3Fe4O12を取り上げ、その安定構造と電子状態を第一原理計算により調べ、Aサイトイオンの違い
による磁性や価数との関係を詳しく議論した。まず、LaCu3Fe4O12では非磁性のCu3+状態が安定化し、Fe3+イオンは
反強磁性秩序を構成して、絶縁体となる計算結果を得て、これは実験的な基底状態を正しく説明するものである。高
圧下ではCu2+に転移し、リガンドホールが生ずることに起因してフェリ磁性金属状態が実現し、これも実験とつじつ
まが合う。結晶構造の類似性から、常圧高温で現れる常磁性金属相は高圧下でのフェリ磁性相と同じ価数状態である
ことが示唆された。一方、CaCu3Fe4O12ではCu2+のままでFe4+→Fe3++Fe5+の様に電荷不均化を起こし、フェリ磁性絶
縁体が安定化されていることが示された。また、SrCu3Fe4O12ではLa系のCu3+状態にホールドープされた状況が現れ、
わずかに磁化と電荷不均化を示す反強磁性的秩序が安定となることが示された。以上のように、複雑な複数のAサイト
秩序型酸化物系に対して第一原理計算を実行し、電子状態から価数、磁性の安定性を議論し、その機構を明らかにし
たとして、そのオリジナリティはたいへん高い。よって、博士（理学）の学位論文として価値のあるものと認める。 
	 
